This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 



BEST AVAILABLE IMAGES 



Defective images within this document are accurate representations of the 
original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 



BLACK BORDERS 

TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 
FADED TEXT 
ILLEGIBLE TEXT 
SKEWED/SLANTED IMAGES 
COLORED PHOTOS 

BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 
GRAY SCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 

As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problems Mailbox. 



THE *%SI UAWL ««"■> 



THIS PAGE BLANK (usiTO) 



PCT 



ORGANISATION MONDIALE DE LA PROPRIETE INTELIXCTUEU..F. 
Bureau international 



DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS (PCT) 



(51 1 Classification Internationale des brevets 6 : 

A01N 47/02, 25/34, 43/56, 25/00, A01M 
1/24, 17/00 // (A01N 47/02, 25:34, 25:14, 
25:12, 25:04) (A01N 43/56, 25:34, 25:14, 
25: 1 2, 25:04) 



Al 



(II) Numero de publication Internationale: WO 98/21960 
(43) Date dc publication Internationale: 28 mai 1998 (28.05.98) 



(21) Numero dc la demande internationalc: PCT/FR97/02066 

(22) Date de depot international: 17 novembre 1997 (17.1 1.97) 



LP 



(30) Oonnees relatives a la priorite: 

96118739.0 22 novembre 1996 (22.11.96) 

(34) ftivs pour festfuefs la demande regionale 

oil Internationale a etc depnsee: AT etc. 

97/0 1 828 1 1 fevrier 1 997 ( 1 1 .02.97) FR 

97/08059 20 juin 1997 (20.06.97) FR 



(71) Deposant: RIIONE-POULENC AGROCHIMIE [FR/KR]; 
1420, rue Piewttaizct, F-69009 Lyon (FR). 

(72) Inventeurs: GRENET. Marc; 10, Val Fontaine. F-69290 
Saint-Genis les Ollieres (FR). KOBAYAKAWA, Masato; 
B-201, 724-1, Aoyado, Ami, Inashiki, Ibaraki 300-03 
(JP) NAKAKURA. Northikor A-401, 3-25, Matsushiro, 
Tsukubo, Ibaraki 305 (JP). NAKATSUI, Takashi; Tsukuba 
316, 8104-131. Kamigou. Ibaraki 305 (JP). MAURER, 
Gunther, Burgundcrstrasse 8. D-79395 Ncucnburg (DE). 
TEUFEL, Eberhard; Schwarzwaldstrassc 46, D-79l94Gun- 
dcllingcn (DE). 



(74) Mandataire: TETAZ, Franck; Rhone-Poulenc Agrochimie. 
DPI, Boite postale 9163. F-69263 Lyon Cedex 09 (FR). 



(81) Ktats designes: AL, AU. BA, BB, BG, BR. CA. CN. CU, CZ. 
EE, GE. HU, ID, 1L, IS. JP, KP. KR, LC. LK. LR. LS, LV, 
MG. MK, MN, MX. NO, NZ, PL. RO, SG, Si, SK, SL, TR. 
TT, UA. UZ. VN. YU, brevet ARIPO (GH, KE, LS, MW, 
SD. SZ. UG, ZW), brevet eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ. 
MD, RU, TJ. TM). brevet europ^en (AT. BE, CH. DE, DK, 
ES, Fl, FR, GB, GR. IE, IT, LU, MC. NL. PT, SE), brevet 
OAPt (BF. BJ. Cl\ CG. CI. CM. GA, GN, ML, MR. NE. 
SN. TD. TG). 



Publiee 



Avec rapport de recherche Internationale. 



(54) Title: NOVEL SOLID COMPOSITIONS WITH BASE OF INSOLUBLE CELLULOSE DERIVATIVE AND I -AR YL-PYR AZOLE 



(54) 'l itre; 



DERIVATIVE 

: NOUVELLES COMPOSITIONS SOLIDES A BASE DK DERIVE CELLULOSIQUE INSOLUBLE ET DE DERIVE DE 



1-ARYL-PYRAZOLE 



(57) Abstract 

The invention concerns a solid composition of a water-insoluble cellulose derivative containing an effective amount of at least a 
,-arylSnr oc derivative mote particularly a composition in which the I- arylpyrazolc derivative ,s distributed homogeneous ly m the 
Soluble cellulose derivative, in particular in the torn of a solid solution. The invention also concerns a method tor preparmg the above 
compositions and their use in fighting against insect pests, particularly against termites. 

(57) Abrefie 

I ■, orcsente invention conceme une composition solide d'un derive de cellulose insoluble dans l'eau comprenant une qunntite efficace 
d au moins un derive de l-arylpyrazole plus particulierement une composition dans laquelle le derive dc l-arylpyrazole est d.stnbu* de 
h on l omoginrLs le derive dc cellulose insoluble, en particulier sous fonne de solution solide. L'mvent.on conceme cgalcmen. un 
pS de preparation des compositions cMessus et leur utilisation dans la lutte contre les insectes nutstbles. en particulier centre les 
termites. 



UMQUEMENT A TITRE I)' INFORMATION 



Codes utilises pour identifier les Etats parties au PCT, sur !es pages de couvcrture des brochures publiam des demandes 
internationales en vertu du PCT, 



AL 


Albanie 


ES 


Cspagnc 


LS 


Lesotho 


SI 


Slovinie 


AM 


Anncnie 


Fl 


Finlandc 


LT 


Lillian ic 


SK 


Stovaquie . 


AT 


Autriche 


KR 


France 


LU 


Luxembourg 


SN 


SCncgal 


AU 


Ausiralic 


CA 


Gabon 


LV 


Uttonie 


sz 


Swaziland 


AZ 


Azerbaijan 


GB 


RoyaumcUni 


MC 


Monaco 


TI) 


Tchad 


HA 


HosniclIcr/iJgovine 


GE 


Giorgio 


MD 


Republiquc dc Moldova 


TG 


logo 


im 


llarbade 


GH 


Ghana 


MG 


Madagascar 


TJ 


Tadjikistan 


If K 


Relgique 


ON 


Guincc 


MK 


E*-Rtpublique yougoslave 


TM 


Turkmenistan 


UK 


Rurkina Faso 


CR 


Grecc 




de Macedoine 


TR 


Turquic 


ItG 


Rulgarie 


IIU 


Hongric 


ML 


Mali 


TT 


TriniitSci -Tobago 


HJ 


Di 4 nin 


IE 


Irlandc 


MN 


Mongol ie 


UA 


Ukraine 


UK 


Rrcsil 


II- 


Israel 


MR 


Mauritanie 


UG 


Ouganda 


BY 


Belarus 


IS 


Islunde 


MW 


Malawi 


US 


Ftats-Unis d'AmCriquc 


CA 


Canada 


IT 


Italic 


MX 


Met iquc 


uz 


Ou/rx'kistau 


CF 


R* pu bl iq uc ce nt ra fricamc 


.IP 


Japon 


NK 


Niger 


VN 


Viet Nam 


CG 


Congo 


KK 


cvenya 


NL 


Pays- B as 


YU 


Yougoslavie 


CH 


Suisse 


KG 


Kirghi/.istan 


NO 


Norvcge 


ZW 


Zimbabwe 


CI 


COte d'l voire 


KP 


Republiquc poputairc 


NZ 


Nouvelle-Zelantle 






CM 


Cameroun 




democrat iquc de Corce 


ri. 


Pologuc 






CN 


Chine 


KK 


Republiquc dc Corfe 


I'T 


Portugal 






cu 


Cuba 


KZ 


Ka/ukstau 


KO 


R on manic 






cz 


Republiquc tcheque 


LC 


Saimc-Lucie 


RU 


l-tttfralion dc Kussie 






DE 


Atlcmagnc 


1.1 


Liechtenstein 


SI) 


Soudan 






l)K 


Dunemark 


I.K 


Sri Lanka 


SK 


Suede 






KK 


F.sionic 


I.K 


Liberia " 


s<; 


Singupour 







WO 98/21960 



PCT/FR97/02066 



10 



15 



20 



25 



■Nouvclles compositions solides a base de derive cellulosique insoluble et de derive 

de l-aryl-pyrazole. 

La presente invention concerne une nouvelle composition insecticide a base de 
derive de 1-aryl pyrazoie, son procede de preparation et son utilisation pour la lutte 
contre les insectes nuisibles. 

On connait l'interet des l-arylpyrazoles pour lutter contre les insectes, en 
particulier contre les termites, notamment par les demandes de brevets WO 87/3781. 
WO 93/6089, WO 94/21606 ou EP 2951 17. Differences formulations de l-arylpyrazoles 
sont decrites dans Tetat de la techniques, notamment sous forme de poudres. de gels, de 
suspensions concentrees aqueuses ou encore de compositions emulsifiables a base d'un- 
solvant faiblement polaire et d'un agent emulsifiant (WO 96/16544) 

L'un des principaux problemes pour la formulation d ! un compose insecticide est 
celui d'eviter que le compose insecticide n'entre en contact avec Tutilisateur de la 
formulation. 

L'objet de la presente invention consiste en une nouvelle formulation de derive 
de 1 -arylpyrazoles concentree homogene et stable dans le temps, qui est efficace contre 
les insectes nuisibles. en particulier contre les termites, tout en permettant une 
manipulation aisee et une securitee amelioree. 

La presente invention concerne done une nouvelle composition solide d'un 
derive de cellulose insoluble dans I'eau comprenant une quantite efficace d*au moins un 
derive de l-arylpyrazole. 

De maniere avantageuse, on entend par l-arylpyrazole selon V invention un 
compose de formule generate (I) 




(I) 



dans laquelle, 



Rj est un atome d'halogene ou un groupe CN ou methyle ; 
R 2 est S(0) n R 3 ; 

R 3 est un radical alkyl ou haloalkyl; 
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R 4 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene: un radical alky I. haloalkyi 

NR 5 R 6 . -S(0) m R 7 , C(0)R 7 , -C(0)0-R 7 . -N=C(R t) )(R, 0 ) ou -OR s . 
R5 et R 6 representent independamment Tun de r autre, un atonic d'hydrogene. un 
radical alkyl, haloalkyi. -C(0)alkyl, -S(0) r CF 3 ; ou R 5 et R 6 peuvent former 
5 ensemble un radical alkylene divalent qui peut etre interrompu par un ou deux 

heteroatomes divalents, tels que I'oxygene ou le soufre; 
R 7 represente un radical alkyl ou haloalkyi; 
R 8 represente un radical alkyl, haloalkyi ou un atome d'hydrogene; 
R 9 represente un radical alkyl ou un atome d'hydrogene; 
10 Rjo represente un groupe phenyl ou heteroaryl eventuellement substitue par un 

ou plusieurs atomes d'halogene ou groupes tels que OH, -O-alkyl, -S-alkyl. 
— -.-cyano,ou alkyl; 
X represente un atome d'azote trivalent ou un radical C-Rji. les trois autres 
valences de 1'atome de carbone faisant partie du cycle aromatique; 
15 R||et Rj2 representent, independamment Tun de I'autre. un atome d'hydrogene 

ou d'halogene; 

R|3 represente un atome d'halogene ou un groupe haloalkyi, haloalkoxy, - 
S(0) q CF 3 ou-SF 5 ; 

m ? n,q,r representent, independamment Tun de I'autre, un nombre entier egal a 0.1 
20 ou 2; 

sous reserve que, lorsque R\ est methyle, alors R 3 est un groupe haloalkyi, R 4 est NH : . 
R, , est CI, R 13 est CF 3 , et X est N. 

Selon la presente invention, on entend par radicaux alkyle les radicaux alkyle a 
chaine droite ou ramifiee, et comprennent generalement de 1 a 6 atomes de carbone. 
25 Cette definition s 'applique egalement aux restes alkyle des radicaux comprenant une 
partie alkyle, comme les radicaux alkoxy, alkylthio, alkylcarbonyl, haloalkyi ou 
haloalkoxy. 

De maniere avantageuse, le cycle forme par le radical alkylene divalent 
representant R5 et Rg ainsi que par Tatome d'azote auxquels R5 et Rg sont rattaches. est 
30 un cycle a 5, 6 ou 7 chainons. 

Selon la presente invention, on entend par atome d'halogene les atomes de tluor. 
de chlore, de brome ou d'iode, de preference de fluor ou de chlore. Cette definition 
s'applique egalement aux atomes d'halogene des radicaux haloalkyi ou haloalkoxy. 

Une classe preferee de composes de formule (I) est constitute par les composes 
35 tels que Rj est CN, et/ou R 3 est haloalkyi, et/ou R 4 est NH 2 , et/ou R n et R l2 sont 
independamment Tun de Tautre un atome d'halogene, et/ou R 13 est haloalkyi. 
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Un compose de formule (I) tout particulterement prefere dans I 'invention est Ic 
l-[2.6-CI 2 4-CF 3 phenyl] 3-CN 4-[SO-CF 3 ] 5-NH, pyruzolc. 
denomme ci-apres fipronil. 

La preparation de composes de formule (I) peut etre faite selon l'un ou I'autre des 
5 precedes decrits dans les demandes de brevets WO 87/3781. 93/6089. 94/2 i 606 ou 
europeenne 295117, ou tout autre procede relevant de la competence de I'homme du 
metier specialiste de synthese chimique. 

Le derive de cellulose insoluble peut etre sous forme de poudre. de particules, de 
granules, de fibres, de nappes tissees ou non tissees, etc. 
10 Le derive de cellulose insoluble est avantageusement un ester aliphatique de 

cellulose, de preference un acetate de cellulose, plus preferentiellement un acetate de 
celliitese dont le degre de polymerisation est compris entre 150 et 250 unites, de 
preference entre 150 et 220 et/ou un degre d'acetylation compris entre 1,2 et 2.8, de 
preference compris entre 1 ,9 et 2,5. 
15 La quantite etficace de derive de 1-arylpyrazole dans la composition selon 

T invention sera fonction de la forme finale de la composition insecticide, de son usage 
et des insectes cibles de ladite composition. 

De maniere avantageuse, la quantite efficace de derive de I -arylpyrazole dans la 
composition selon invention, est comprise entre 0.0001 et 50 % en poids par rapport an 
20 poids total de la composition, de preference entre 0.05 et 25 % en poids. 

La composition selon ['invention peut etre sous differentes formes solides, sous 
forme de fibres, de nappes tissees ou non tissees obtenues avec lesdites fibres, sous 
forme de particules solides ou encore de granules. 

Pour une composition sous forme de fibres, la quantite efficace de derive de 1- 
arylpyrazole est avantageusement comprise entre 0,1 et 15 % en poids. 

Pour une composition sous forme de nappes tissees ou non tissees, la quantite 
efficace de derive de 1-arylpyrazole est comprise entre 0,01 et 25 g/m 2 , 
avantageusement comprise entre 0,1 et 10 g/m 2 , voire pour certaines utilisations 
comprise entre I et 5 g/m 2 . 

Pour une composition sous forme de particules, la quantite efficace de derive de 
I -arylpyrazole est avantageusement comprise entre 0,05 et 10 % en poids. 

Pour une composition sous forme de granules, la quantite efficace de derive de 
1-arylpyrazole est avantageusement inferieure a environ 10 % en poids, de preference 
inferieure a 7 % en poids, plus preferentiellement comprise entre 0,05 et 5 % en poids. 
Fibres 

Lorsque la composition selon V invention est sous forme de fibres, les fibres sont 
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eoupees en fragments de taille en general comprise entre environ 2 et environ 30 mm. de 
preference entre environ 6 et environ 18 mm. En outre, les fibres de la composition 
selon 1'invention peuvent presenter une section de forme diverse, telle que circulaire, en 
"Y", en "X", ou en "l". Leur poids par unite de longueur varie de environ 1 a environ 25 
5 decitex, un domaine de I a 5 decitex etant plus particulierement prefere pour un 
relargage plus efficace du 1-arylpyrazole dans le temps. Un decitex est le poids exprime 
en gramme pour 10 000 m de fibre. Le diametre moyen correspondant est en general 
compris entre environ 10 et environ 100 ^im, de preference de 1 5 a 50 (im. 
Nappes 

10 Lorsque la composition selon l v invention est sous forme de nappe tissee ou non 

tissee obtenue avec les fibres ci-dessus, elle a de preference une epaisseur comprise 
entrs-environ 0,05 mm et environ 2 cm, de preference entre 0,1 et 1 cm, et selon F usage, 
plus preference! lement entre 1 et 5 mm. Le poids par m~ de la nappe selon I'invention 
est avantageusement compns entre environ 1 et environ 2500 g/m-. II dependra 

15 notamment de Fusag^ ulterieur de la nappe selon I'invention. Dans le cas d'une nappe 
devant etre deposee sous les fondations d'une maison pour lutter contre le termites, le 
poids par m^ de la nappe selon F invention est de preference compris entre 100 et 1000 
g/ m^. Dans le cas d'une nappe utile comme support de germination et de culture de 
semences. en particulier du riz. pour les proteger contre les insectes, le poids par m~ de 

20 la nappe selon I'invention est avantageusement compris entre 5 et 100 g/m-. de 
preference compris entre 10 et 70 g/ m^. 

Selon un mode de realisation preferential de F invention, la nappe a une 
permeabilite a Fair compris entre environ 50 et environ 10 000 l.s'l.m"-. de preference 
compris entre 70 et 5000 Ls"l.m"2. La permeabilite a Fair est mesuree par la quantite 

25 d'air qui traverses deux surfaces opposees d'une surface standard de la nappe (environ 
20 a 50 cm^) selon Tune des methodes standard equivalentes suivantes: IS09237, 
AFNOR G07-I i i, ASTM D737 ou DIN 53887. 

Les dimensions des nappes tissees ou non tissees selon I'invention vont varier 
selon leur mode de fabrication et leur usage. II peut s'agir par exemple d'une nappe de 

30 grandes dimensions pour etre deposee sous les fondations d'une maison pour lutter 
contre les termites. Dans ce cas, la largeur de la nappe selon F invention est comprise 
entre environ 20 cm et environ 4 m, avantageusement entre 30 cm et 3 m. 

Lorsque la nappe selon I'invention est employee comme support de semences et 
de cultures, elle peut etre avantageusement employee dans une caissette de semis. Les 

35 caissettes de semis, egalement denommees en anglais "seeding box" ou "nursery box", 
sont couramment utilisees par les riziculteurs pour obtenir, apres semis, des plantules de 
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riz qui sont ensuitc commodemeni repiquees (ou transplantoes) dans des rizieres 
immergees, generalement par des moyens mecaniques. La nappe selon I "invention est 
tres simplement placee par le cultivateur de riz dans une caissette de semis. (I suftit pour 
cela de la deposer sur une premiere couche de terre de hauteur en general comprise entre 
5 1 et 5 cm. Les grains de riz sont semes sur la nappe, et Pensemble est recouvert dune 
seconde couche de terre de hauteur en general comprise entre 0,5 et 2 cm. La hauteur de 
la premiere couche de sol est en general comprise entre i et 5 cm. La hauteur de la 
seconde couche de sol, encore appelee couche superficielle, est avantageusement 
comprise entre 0,5 et 2 cm, de preference entre 1 et 2 cm. Le fond de la caissette peut 
10 etre recouvert, sous la premiere couche de sol, d'un papier qualifie habituellement en 
anglais de "liner" de poids par unite de surface convenable. Cette variante est 
parttetriierement avantageuse lorsque les caissettes de semis sont entreposees sur le sol. 
durant la periode de temps s'ecoulant entre le semis et le repiquage. En effet. en 
Pabsence d'une telle couche de papier, les racines des plantules de riz seraient 
15 suceptibles de traverser le fond de la caissette (perce de multiples trous pour faciliter 
Pecoulement de Peau d'arrosage), et de s'enraciner dans le sol ; ce qui pourrait 
endommager les plantules de riz, et generait considerablement Penlevement des 
caissettes en vue du repiquage. Le poids par unite de surface du liner est en general 
comprise entre 20 et 80 g/m 2 , de preference entre 30 et 50 g/m 2 . La taille de la caissette 
20 de semis et de la nappe est choisie habituellement pour correspondre a 100 a 300 
caissettes par hectare de culture, de preference 200 caissettes. Ces caissettes sont 
generalement des rectangles de longueur habituellement comprise entre 50 et 65 cm. et 
de largeur comprise entre 20 et 35 cm. Un rectangle de 58 sur 28 cm est couramment 
utilise. La quantite de semences de riz contenue dans les caissettes correspond a un 
25 semis de 10 a 300 kg/ha, de preference de 20 a 200 kg/ha. 
Particules 

Lorsque la composition solide selon Tinvention est sous forme de particules. il 
s'agit avantageusement de microparticules de forme sensiblement spherique et d'une 
taille comprise entre environ 0,3 et environ 200 jam, de preference entre 1 et 50 }im, 

30 encore plus preferentiellement entre 5 et 20 \im. Par le terme sensiblement spherique, on 
entend selon Tinvention une forme qui peut etre approchee de facon geometrique par 
une sphere ou un ellipso'tde, et qui peut etre decrite par un seul parametre de taille. Ces 
microparticules presentent une tenue en suspension dans Peau avantageuse. 

Selon mode preferentiel de realisation de Pinvention, les microparticules sont 

35 creuses et se presentent sous la forme d'une enveloppe ou coquille d'epaisseur comprise 
entre 0,1 et 3 jim, de preference entre 0,5 et 1,5 fxm. Une telle epaisseur est 
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particulierement appropriee pour les termites qui pcuvent cunsommor les 
microparticules avec davantage de facilite. ameliorant Feffieacite des derives de i- 
arylpyrazole contre ces insectes. 

Une technique de mesure avantageuse pour la mesure de I'epaisseur de 
5 I'enveloppe consiste a inclure 0,1 g de microparticules dans un gel d'agarose a 5%, a 
porter le dit gel a une temperature de - 40°C, et a proceder, a cette temperature, a la 
coupure par une lame d'acier. La surface de coupe est alors observee par microscopie a 
balayage environnementale, I'echantillon etant place dans une chambre d'observation en 
presence de vapeur d'eau a une pression comprise entre 5 et 12 mmHg. Un 
10 grossissement d'environ 1000 est utilise. 
Granules 

— ^Les granules selon Tinvention ont de preference une longueur comprise entre 
environ 0,5 et 2 mm, de preference d'environ 1 mm, et un diametre moyen compns 
entre environ 0,5 et 2 mm, de preference d'environ 1 mm. 
15 Une telle faille de granules est particulierement adaptee pour la lutte contre les 

termites. 

La composition selon Finvention peut comprendre en outre des additifs usuels 
entrant dans la preparation des differentes formes ci-dessus. Parmi ces additifs, on peut 
citer les Hants, les colorants, les agent tensio-actifs, les diluants ou les plastitiants. 

20 Les Hants sont. particulierement appropries pour la preparation de nappes 

fibreuses tissees ou non tissees selon Finvention. Parmi les Hants utilises, on prefere un 
liant soluble ou dispersable dans 1'eau, en general sous forme de fibres coupees. De tels 
Hants sont bien connus dans l'art. Ce sont des polymeres hydrosolubles ou 
hydrodispersables, qui sont soit des polymeres naturels tels que des polysaccharides, soit 

25 des polymeres semi-synthetiques tels que la carboxymethylcellulose et ses sels, soit des 
polymeres synthetiques, tels que l'alcool polyvinylique ou la polyvinylpyrrolidone. 
L'alcool polyvinylique est particulierement prefere. 

Dans les nappes selon F invention, le rapport poids de liant/ poids de fibres 
comprenant le produit agrochimique est en general compris entre 1 et 20 %, de 

30 preference entre 5 et 15 %. 

Les agents tensioactifs et les diluants sont particulierement appropries pour les 
compositions selon Finvention sous forme de particules qui peuvent etre 
avantageusement employees dans des compositions pesticides comprenant au moins 50 
%, de preference au moins 95 % de particules telles que decrites precedemment, en 

35 combinaison avec au moins un agent tensio-actif, et eventuellement un diluant. 

L'agent tensioactif peut etre un agent dispersant ou mouillant de type ionique ou 
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non ionique ou tin melange do tels agents tensioactifs. On pent ciicr par excmple do 
sols d'acides polyacryliques. des sels d'acides lignosulfoniques. des sols d'acido 
phenoisulfoniques ou naphtalenesulfoniques. des polyeondensats d'oxydc d'ethylene sur 
des ak.ools gras ou sur des acides gras ou sur des amines grasses, des phenols subsumes 
5 (notamment des alkylphenols ou des arylphenols), des sels d'esters d'acides 
sulfosucciniques, des derives de la taurine (notamment des alkyltaurates). des esters 
phosphoriques d'alcools ou de phenols polyoxyethyles, des esters d'acides gras et de 
polyols, les derives a fonction sulfates, sulfonates et phosphates des composes 
precedents. 

10 Par le terrne "diluant", on entend selon V invention une matiere organique ou 

minerale. naturelle ou synthetique, avec laquelle les particules selon lMnvention sont 
corr*mees pour faciliter leur application sur les tieux a traiter. Ce support peut etre 
soiide (argiles, silicates naturels ou synthetiques. silice. resines, cires, etc..) ou liquide 
(generalement l'eau). 

15 Selon une vanante preferee, la nature et la dose du (ou des) agents tensio-actits 

sont choisies de telle sorte que le temps de mouillabilite de la composition soiide soil 
comprise entre 10 secondes et 3 minutes, de preference entre 10 et 50 secondes. et le 
taux de suspensibilite soit superieur a 50 %. de preference a 70%. On utilise les 
definitions suivantes pour les expressions "temps de mouHIabilite". et "taux de 

20 suspensibilite". 

Le temps de mouillabilite est mesure selon la technique MT 53.3.1 decritc dans 
le CIPAC HANDBOOK . volume 1 pages 966-967, edite par G R Raw en 1970. II 
consiste essentiellement a mesurer le temps de mouillage de 5 g de composition soiide 
* sur 100 ml d'eau. 

25 Le taux de suspensibilite est mesure selon la technique MT 15.1 note 4 decrite 

dans le CIPAC HANDBOOK , volume I pages 861-865. II consiste essentiellement a 
verser 2,5 g de composition soiide dans une eprouvette de 250 ml contenant 250 ml 
d'eau dure, a retourner 30 fois Teprouvette et son contenu, a laisser reposer 30 mn et a 
mesurer la masse de matiere contenue dans les 25 ml (10 % du volume de Teprouvette) 

30 inferieurs de Teprouvette ; le taux de suspensibilite est alors exprime par le pourcentage 
de matiere restant en suspension dans les 90 % superieurs de l'eprouvette. 

Pour obtenir la composition soiide selon ttnvention, on melange intimement les 
particules dans des melangeurs appropries avec les substances additionnelles. On obtient 
par la des poudres a pulveriser dont la mouillabilite et la mise en suspension sont 

35 avantageuses et que Ton peut mettre en suspension avec de l'eau a toute concentration 
desiree pour preparer le liquide destine a etre pulverise. 
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Les agents plastifiants sent employes de preference pour la preparation des 
compositions selon I'invention sous forme de granules. Dans ce eas, la quantite de 
plastifiant est avantageusement superieure ou egale a 10 % en poids par rapport au poids 
total de la composition, de preference superieure a environ 20 % en poids. plus 
5 preferentiellement comprise entre 20 et 50 % en poids. 

Parmi les plastifiants usuels on peut citer tous les plastifiants connus comme 
plastifiants de Tacetate de cellulose, en particulier ceux decrits dans [reference a 
completer], et plus particulierement les esters de polyols comme le triacetate de glycerol 
(triacetine) ou le diacetate de methylene glycol, ou les esters d'acides carboxyliques 
10 hydroxyles comme les esters decide citrique ou d'acide phtalique. 

Selon un mode preferentiel de. realisation de I'invention, le derive de 1- 
arylpy*azole est distribue de fa?on homogene dans le derive de cellulose insoluble, plus 
preferentiellement sous forme de solution solide. 

Selon la presente invention, on entend par "solution solide", une distribution 
15 moleculaire homogene du derive de 1 -arylpyrazole dans le derive de cellulose. 

De maniere plus preferentielle, la solution solide ne comprend substantiellement 
pas de cristaux du derive de 1 -arylpyrazole lors de l'observation au microscope 
electronique a balayage de la composition solide ou d\me fraction ou d'une coupe de 
cette composition, au grossissement de 30 000. 
20 De maniere avantageuse, la composition solide selon V invention ne comporte 

sensiblement pas de pores. Par ['expression "ne comporte sensiblement pas de pores", on 
entend selon Tinvention que les pores presents dans la composition solide scion 
['invention ont un diametre inferieur a environ 10 nanometres, de preference inferieurs a 
2 nanometres. Une telle caracteristique peut egalement etre observee au moyen d'un 
25 microscope electronique a balayage. Du fait de Tabsence de pores, le derive de 1- 
arylpyrazole n'est pas present dans les pores mais melange de maniere uniforme avec le 
derive de cellulose insoluble. Cette propriete particulierement avantageuse permet 
d'ecarter les risques lies au contact direct de la peau de l'utilisateur avec le compose 
insecticide. 

30 La presente invention concerne egalement un procede de preparation des 

compositions selon I'invention, ledit procede consistant a melanger le derive de 
cellulose et les derives de 1-arylpyrazoles, seuls ou eventuellement en presence d'un 
solvant ou d'un additif appropries puis a leur donner la forme finale appropriee a V usage 
qui en sera fait. 

35 Selon un mode preferentiel de realisation de ['invention, on effectue une fusion 

du derive de cellulose insoluble et des derives de 1-arylpyrazoles, seuls ou 
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eventuellement en presence d'un solvant on d'un additif appropries. en particular pour 
la preparation de compositions ou le derive de 1-arylpyrazole est distrthue de fayon 
homogene dans le derive de cellulose insoluble. 

Pour la pre; nation de fibres, le 1-arylpyrazole est incorpore dans les fibres par 
5 melange du produit en solution dans un premier solvant organique approprie pour 
solubiliser les derives de 1-arylpyrazoles, avec une solution du derive de cellulose dans 
un second solvant organique approprie pour solubiliser les derive de cellulose, les 
premier et second solvants organiques etant compatibles et de preference identiques. Le 
melange est alors extrude a travers une filiere appropriee, generalement metal lique. et 
10 solidifie par evaporation du ou des solvants. La fibre ainsi preparee est alors coupee en 
fragments a la taille souhaitee. Le solvant approprie est de maniere avantageuse 
1* acetone. 

Les particules selon l'invention peuvent etre preparees selon un procede 
analogue par mise en solution du derive de 1-arylpyrazole et du derive de cellulose dans 

15 un solvant approprie, avantageusement 1'acetone, puis par pulverisation de la dite 
solution, et sechage. Un dispositif approprie a cet effet est, notamment, un atomiseur 
equipe d'une buse multi-fluide, dans laquelle la solution organique est pulverisee par de 
fair a une pression comprise entre 2 et 8 bar, de preference entre 4 et 6 bar. la 
pulverisation se faisant en presence d'un courant d'air de sechage porte a une 

20 temperature comprise entre 80 et 160 °C, de preference entre 90 et 110 °C, a un debit 
compris entre 30 et 1 50 m 3 normaux par heure. 

Les granules selon I' invention sont avantageusement prepares par coextrusion. le 
derive de cellulose, le derive de l-arylpyrazole et eventuellement le plastifiant imroduits 
ensembles ou premelanges puis imroduits dans une tremie d'alimentation d'une 

25 extrudeuse, le melange fondu etant extrude au travers d'une filiere appropriee pour 
obtenir des nouilles du diametre recherche, lesquelles sont ensuite coupees a la longueur 
souhaitee. 

La presente invention concerne enfin un procede de lutte contre les insectes, de 
preference contre les termites, caracterise en ce que Ton applique une dose efficace d'au 
30 moins un derive de 1-arylpyrazole sous la forme d'une composition telle que definie 
precedemment, en un lieu frequente ou susceptible d'etre frequente par les dits insectes. 

La composition selon l'invention est particulierement appropriee pour la lutte 
contre les termites. La dose efficace appliquee depend de la nature du sol ou du materiau 
de construction, et de la persistance d'action recherchee. Cette dose est comprise 
35 generalement entre 0,05 mg/m 2 et 5 g/m 2 , de preference entre 0, 1 mg/m 2 et 0,5 g/m 2 . 

La composition sous forme de particules peut etre appliquee par pulverisation ou 
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par injection sur'ou dans le lieu a traiter. Le volume du liquide de pulverisation ou 
^'injection est generalement compris entre 1 et 5 l/m-. 

La composition sous forme de nappe est avantageusement employee pour 
proteger contre les termites les fondations des immeubles, la nappe etant deposee sur !e 
5 sol avant la realisation des fondations. Lorsque Ton emploie la nappe pour border les 
creux des fondations d'immeubles, les bandes sont avantageusement disposees de 
maniere parallele les unes aux autres avec un recouvrement des unes et des autres sur la 
longueur requise.Un avantage important de la nappe selon P invention est. que son 
efftcacite est maintenue meme lorsque les bandes ne se chevauchent pas completement. 
10 et meme si elles comprennent un nombre substantiel de coupures. de trous ou de 
dechirures. 

— ^Les exemples suivants sont donnes a titre purement illustratif de la presente 
invention et ne doivent en aucun cas etre interprets comme en limitant la portee. Dans 
ces exemples, le compose de formule (I) utilise est le : 
1 5 1 -[2".6-6 2 4-CF 3 phenyl] 3-CN 4-[SO-CF 3 ] 5-NH 2 pyrazole. 

encore appele fipronil. II est entendu que les meme exemples peuvent etre realises avec 
d'autres derives de 1-arylpyrazole. Les pourcentages sont des pourcentages ponderaux. 

Exemple I : Nappe pour proteger les fondations des imeubles contre les 
20 termites 

Exemple 1.1 

On dissous de P acetate de cellulose et du fipronil dans l'acetone, de fa?on a 
obtentr une solution de filage contenant (pourcentage en poids) : 
acetate de cellulose : 30 % 

25 fipronil : I % 

acetone : 69 % 

Cette solution est extrudee a travers une filiere appropriee dans une zone ou 
circule un courant d'air chaud ou un filament se forme par evaporation du solvant. Ce 
filament continu, de section circulaire, est decoupe en fragments de 18 mm de longueur. 

30 Ces fragments ont un diametre d'environ 80 ixm et un poids lineaire de 1 5 decitex. Des 
sections de ces fragments sont examinees par microscopie electonique a balayage avec 
un grossissement de 30 000: on n'observe pas de pores, ni de cristaux de fipronil. La 
teneur en fipronil de la fibre est denviron 3 %. 

On melange les fragments precedents avec des fibres d'alcool polyvinylique de 2 

35 mm de longueur comme liant, a raison de 10 % en poids d'alcool polyvinylique, Ce 
melange est traite par agglomeration au moyen d r une machine de fabrication de papier 
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conventionnelle. La nappe non tissee obtenue a I'aspect do papier, a Line epaisseur de 2 
mm, un poids par unite de surface egal a 150 g/m 2 , et une teneur en fipronil d'envirun 3 
g/m 2 . La permeabilite a Lair de cette nappe non tissee est de 2000 I. s" 1 . nr : . 

Un disque de 30 mm de cette nappe non tissee est posee sur un tableau de bois 

5 horizontal et employe pour fermer Textremite ouverte d'une chabre cylindrique vertieale 
d'une longueur de 1 10 mmet un diametre interne de 25 mm. Cette chambre est remplie 
aux deux tiers de sa hauteur avec du sable ordinaire. 50 termites de Tespeee 
Retiaditermes santonensis sont introduites dans le tiers superieur de la chambre. Le 
sable est maintenu a un taux constant d'ghumidite durant le test, en introduisant 

10 quotidiennement de Teau (1 volume d'eau pour 4 volumes de sable). Le disque non tisse 
est scelle a la chambre vertieale au moyen d'une colle appropriee, non toxique pour les 
termftes. Apres 4 jours, on observe un taux de mortalite de 100 %. Le taux de mortalite 
observe sur un dispositif de controle avec le meme disque sans fipronil est de 0 %. Ce 
test demontre Texcellente efficacite des nappes selon I' invention contre les termites. - 

15 Example 1.2 

On reproduit le test de Texemple LI en introduisant des termites de I'espeee 
Heierotermes indicola a la place de Retiaditermes santonensis. Apres 5 jours, on 
observe les meme resultats que pour Texemple Li. 
Example 1.3 

20 On reproduit Texemple LI avec un disque de 30 mm, lequel comprend un trou 

de I cm en son centre, en parallele avec un disque de 30 mm disk non trouc, pour des 
nappes qui ont des teneurs en fipronil de 0,5 g/m 2 , 3 g/m 2 et 6 g/m 2 . L'efficacite de ces 
disques, mesuree en nombre de jours necessaires pour observer un taux de mortalite de 
1 00 % est reportee dans le Tableau ci-dessous. 



Teneur en fipronil 


0.5 g/m 2 


3 g/m 2 


6 g/m 2 


disque troue 


7 jours 


4 jours 


2 jours 


disque non troue 


7 jours 


4 jours 


2 jours 



Ces resultats demontrent que I'efficacite de la nappe selon ['invention est 
preservee meme lorsqu'elle est trouee. . 
Example 1.4 

Quatre disques de 30 mm de fibres d' acetate de cellulose avec une teneur en 
fipronil de 0, 0,5, 3 et 6 g/m 2 sont obtenus par le procede de Texemple 1.1. Ces quatre 
disques sont employes dans des dispositifs d'essais comparables a ceiui decrit dans 
Texemple LI. Chaque disque est depose sur un tableau de bois horizontal A.Un second 
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tableau do buis horizontal B. de 1 cm d'epaisseur, est pose sur le disque et une chambre 
cylindrique veriicale comme dans I'exemple LI, est fixee sur le tableau de bois B ue 
maniere que le disque et la chambre verticale soient co-axiaux 

On reproduit Tessai de P exemple LI en introduisant 250 termites dans chacun 
5 des quatre dispositifs d'essais. Les resultats suivants sont observes apres 3 semaines. 
Pour le disque sans fipronil: le taux de mortal ite est de 0 %; de plus, le tableau B est 
perce par les termites, un trou de 1 cm de diametre est observe sur le disque, de meme 
que des signes d'attaques par les termites du tableau A.. Pour le disque avec une teneur 
en fipronil de 0,5 g/m 2 : Le taux de mortalite est de 98 %; le tableau B est perce, de 

10 meme que le disque avec un trou de 3 mm de diametre, mais le tableau A ne presence 
aucun signe d'attaque par les termites. Pour le disque avec une teneur en fipronil de 3 
g/m-H-te-taux de mortalite est de 100 %; le tableau B est perce de meme que Ie*disque 
avec un trou de I mm de diametre, mais le tableau A ne presente aucun signe d'attaque 
par les termites. Poour le disque avec une teneur en fipronil de 6 g/m 2 : le taux 

15 demortalite est de'106 %; le tableau B n'est pas perce par les termites et le disque 
comme le tableau A nes presentent pas de signes d'attaque par les termites. 
Example 1.5 

On reproduit I'exemple LI avec trois diques de nappe non tissee contenant du 
fipronil a des teneurs de 0.5, 3 et 6 g/m 2 . Les disques sont prealablement maintenus 
20 pendant 3 semaines dans un sol non sterile, avec une atmosphere de 80% d'humidite 
relative et uen temperature de 30 °C. Apres 6 jours, on observe un taux de mortalite de 
100 % pour les trois nappes. 

Ce test montre que les nappes selon V invention conservent leur efficacite meme 
lorsqu'elles sont enterrees dans le sol pendant un certain temps. 

25 

Exemple II : Nappe pour caissette de semis 
Exemple H.l 

On utilise un acetate de cellulose dont le degre d'acetylation est 2,5 , que Ton 
solubilise avec du fipronil dans l'acetone, de fa?on a obtenir une solution de filage 
30 contenant (pourcentage en poids) : 

acetate de cellulose : 33 % 

fipronil : 2 % 

ace; me : 65 % 

Cette solution visqueuse est extrudee a travers une filiere appropriee dans une 
35 zone ou circule un courant d'air chaud ou un filament se forme par evaporation du 
solvant. Ce filament continu, de section circulaire, est decoupe en fragments de 12 mm. 
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Ccs fragments ont un diametre d'environ 80 urn et un poids lineaire dc 15 deeitex. Des 
sections de ces fragments sont examinees par microscopie electoniquc a balayage avec 
un grossissement de 30 000: on n'observe parde pores, ni de cristaux de fipronil. La 
teneur en fipronil de la fibre est de 6 %. On rvtolange les fragments precedents avec de 
5 1'alcool polyvinylique sous forme de fibres de 2 mm de longueur, a raison de 10 g 
d'alcool polyvinylique pour 100 g d'acetate de cellulose avec fipronil. Ce melange est 
traite par agglomeration au moyen d'une machine de fabrication de papier. La nappe non 
tissee obtenue a l'aspect de papier, a une epaisseur de 1,5 mm, un poids par unite do 
surface egal a 55 g/m 2 , et contient une quantite de fipronil d'environ 3 g/m 2 Son taux de 

10 biodegradabilite apres 6 mois est superieur a 80 %. 

Exemple IL2 : Effet de I'application cn caissette de semis du non tisse de 
l'exetnplc 1 sur la protection du riz en riziere immergee contre la cicadelle 
(Nilaparvata lugens) et I'enrouleuse des feuillcs (Cnaphalacrosis medicaiis) 

On decoupe dans la nappe preparee selon I'exemple II. 1, des rectangles de 28 sur 

15 58 cm. On tapisse le fond de caissettes de semis (de 28 sur 58 cm de dimensions 
interieures) et d'une hauteur de 3 cm, d' un papier de densite 37 g/m 2 sur lequel on 
repand une premiere couche de sol de 2 cm de hauteur. La nappe rectangulaire selon 
invention, precedemment decoupee, est posee sur cette couche. 250 g de grains de riz 
(variete Koshihikari) sont alors semes, puis une deuxieme couche de sol de 1 cm de 

20 hauteur est disposee pour recouvrir les grains. Chaque caissette de semis ainsi preparee 
contient 0.5 g de fipronil. Les caissette de semis sont alors placees pendant 3 jours dans 
une enceinte a une temperature de 30 °C et une humidite relative de 100 %. On observe. 
3 jours apres semis, un taux de root-up sensiblement egal a 0%. On place ensuite les 
caissettes de semis en serre durant 1 1 jours, a une temperature moyenne de 20°C. et une 

25 humidite relative de 60 %. Quatorze jours apres semis, on procede au repiquage des 
plantules de riz en riziere immergee. Trente neuf jours apres repiquage, on preleve dans 
la riziere 2 plants entiers de riz, que Ton introduit dans un tube a essai au fond duquel a 
ete place un tampon en coton imbibe d'eau. On procede alors a l'infestation en 
introduisant dans le dit tube a essai 10 insectes ravageurs connus sous le terme anglais 

30 de "brown planthopper", egalement sous la denomination latine Nilaparvata lugens. ou 
encore en fran?ais "cicadelle". Trois jours apres l'infestation, on compte le nombre 
d'insectes morts que Ton divise par le nombre d'insectes introduits et on obtient un taux 
de mortalite de 74 %. Egalement trente neuf jours apres repiquage, on preleve dans la 
riziere 2 feuilles de plants de riz, que Ton introduit dans une boite de Petri. On procede 

35 alors a l'infestation en introduisant dans la dite boite de Petri 5 larves d' insectes 
ravageurs connus sous le terme anglais de "rice leaffolder", en latin Cnaphalacrosis 



WO 98/21960 



- T4 - 



PCT/FR97/02066 



mccliculis. ou encore en francais "enrouleuse des feuilles". Cinq jours apres I'inlcstation, 
on compte le nombre de larves mories que Ton divise par le nombre total de larves 
intFoduites et on obtient un taux de mortalite de 62 %. Cet exemple montre que la nappe 
selon I'invention appliquee commodement au moment du semis ne nuit pas a la 
5 germination des graines et procure de plus aux plants de riz, plus d'un mois apres 
repiquage en riziere immergee, une bonne protection contre des insectes nuisibles. 
Exemple IL3 

On repete le mode operatoire de I'exemple [LI. en preparant une fibre contenant 
13 % en poids de fipronil, en coupant des fragments de fibre d'une longueur de 6 mm. et 

10 en preparant une nappe non tissee de poids par unite de surface egal a 25 g/m-. Cette 
nappe a une epaisseur de 1 mm et contient environ 3 g/m 2 de fipronil. Son taux de 
bie4egradabilite apres 6 mois est egalement superieur a 80 %. « 

Exemple IL4 : Etude en laboratoire du root-up de grains de riz semes sur les 
nappes preparees selon les exemples II. 1 et II.3 

15 On utilise, cfans le but de cette etude de laboratoire, des micro-caissettes de 

semis specifiques, de dimensions 1 1 sur 16 cm et de hauteur 3 cm. De telles caissettes 
de semis ne. sont habituellement pas utilisees dans les conditions de la pratique par les 
cultivateurs de riz. On applique de fa<;on analogue a celle decrite a I'exemple [1.2 dans 
chacune de ces deux micro-caissettes respectivement une nappe non tissee preparee 

20 selon I'exemple II. 1, et une nappe non tissee preparee selon I'exemple II. 3. 400 grains 
(soit 13,3 g) de grains de riz (variete Koshihikari) sont semes dans chaque cas. Une telle 
densite de semis est inferieure environ de moitie a celle habituellement pratiquee par les 
agriculteurs, et entraine generalement un phenomene de root-up plus important. Dans 
les 2 cas, la hauteur de la couche de sol inferieure, situee sous la nappe non tissee, est de 

25 2 cm, et la hauteur de la couche de sol superieure, recouvrant les graines, est de 0.8 cm. 
Cette hauteur de la couche superficielle, inferieure a la hauteur minimale de 1 cm 
generalement recommandee, est habituellement un facteur agravant le phenomene de 
root-up. 

Ces 2 caissettes de semis sont piacees pendant 3 jours dans une enceinte a une 
30 temperature de 28 °C et avec une humidite relative de 100%. 3 jours apres semis, on 
mesure par estimation le nombre de grains de riz ayant donne lieu au phenomene de 
root-up, c'est-a-dtre le nombre de graines qui a cause de la croissance de leur racine ont 
ete soulevees au-dessus de la couche de sol superieure, lequel nombre est divise par le 
nombre de grains semes, pour obtenir un taux de root-up. 
35 On obtient ainsi pour la nappe preparee : 

- selon I'exemple II. 1 un taux de root-up de 9 % ; et 
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- scion I'tfxemple II. 3 un taux de root-up de 4 %. 

L 'exemple II. 4 montre que, meme dans des conditions d'applkation severcs. en 
ce sens qu'elles favorisent normalement un taux de root-up eleve. les nappes scion 
1'invention donnent lieu a un taux de root-up qui est acceptabKpar le cultivateur de riz. 

5 

Exemple III : Microparticules 
Exemple IIL1 

On utilise un acetate de cellulose ayant un degre de polymerisation compris entre 
150 et 220 et un degre d'acetylation compris entre 2.2 et 2,5. L'acetate de cellulose est 
10 dissous avec le fipronil dans l'acetone, sous agitation, pour obtenir une solution 
contenant : 

— acetate de cellulose 10% 
fipronil I % 

acetone 89% . 

15 Cette solution £st filtree sur un tamis non tisse d'ouverture de maille superieure a 

5 um. Puis elle est dirigee vers un atomiseur, a un debit de 1 1/heure, dans lequel elie est 
pulverisee a temperature ambiante, au moyen d'une buse bi-tluide de diametre 2.4 mm. 
en presence d'air porte a un debit de 100 m 3 normaux par heure et a une pression de 5 
bars. Le produit obtenu est ensuite seche par de Fair porte a une temperature de 100 °C. 

20 On obtient des microparticules d'acetate de cellulose ayant 10 % en poids de fipronil, de 
forme sensiblement spherique. de taille comprise entre 1 um et 50 um, de preference 
entre 5 et 20 urn. 

II n'apparait lors de ['observation au microscope electronique a balayage, au 
grossissement de 30 000, aucun cristal. On en deduit que le compose est en solution 

25 solide dans l'acetate de cellulose. On observe par microscopie electronique a balayage 
environnementale, a un grossissement de 1000, un echantillon des microparticules 
obtenues, prepare selon le mode operatoire decrit dans la description. On constate que 
les microparticules sont creuses et ont la forme d'une coquille d'epaisseur comprise entre 
0,5 et 1,5 um. Ces microparticules ont une forme sensiblement spherique. plus ou moins 

30 aplaties, et presentent sur leur surface des plis ou replis. 

L'observation des microparticules au microscope electronique a balayage ne fait pas 
apparaitre de pores, ou du moins une taille de pores inferieure a 2 nanometres, en raison 
du grossissement utilise. 
Exemple III.2 

35 On repete l'exemple III.l, en utilisant une solution organique d'acetone 

contenant: 
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acetate do cellulose 10% 
lipronil : 0,1 % 

acetone : 89.9 % 

On obtient des microparticules d'acetate de cellulose ayant 1 % en poids du 
5 fipronil et les memes caracteristiques de forme et de structures. 
Exemple IH.3 

On repete l'exemple III. I, en utilisant une solution organique d'acetone 



contenant: 

acetate de cellulose 1 0 % 

10 fipronil : 0,01% 

acetone : 89,99 % 



— -On obtient des microparticules d'acetate de cellulose ayant 0,1 % en ppids du 
fipronil et les memes caracteristiques de forme et de structure. 
Exemple IIL4 

15 On melange les microparticules preparees selon l'exemple 1 avec les ingredients 

pulverulents suivants, dans les proportions indiquees: 

alkyl naphtalene sulfonate de sodium : 2 % 

polynaphtalene sulfonate de sodium 1 0 % 

microparticules preparees selon l'exemple 1 88 % 

20 On obtient un produit ayant ['aspect d'une poudre dont la mouillabite est ?. et le 

taux de suspensibilite superieur a 50 %, se pretant done parfaitement au melange avec 
l'eau et a la pulverisation. 
Exemple IIL5 

On utilise un tube en verre dispose verticalement dont le diametre est d'environ 2 
25 cm, la hauteur de 15 cm, et I'epaisseur 2 mm, bouche a ses 2 extremites par un papier 
d'aluminium. Dans ce tube, on place, en partant du bas : 

- sur une hauteur de 5 cm un melange de fins batonnets de bois et de bandelettes de 
papier, dans lequel sont installes 80 termites ouvriers et 1 termite soldat de l'espece 
Reticulitermes santonensis , puis 

30 - une couche separatrice d*agar d f environ 3 cm de hauteur ; puis 

- une cc ne de sable de 5 cm de hauteur traitee (ou non traitee pour le temoin) avec une 
certaine uantite dun des echantillons de microparticules prepares selon Tun des 
exempt, a 3 ; puis 

- une couche separatrice d'agar d'environ 1 cm de hauteur ; puis 

35 - une couche de fines bandelettes de papier de hauteur 1 cm, qui constitue une source de 
nourriture cible pour les termites. 
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Les echantillons de microparticules testes sont ceux avec 10 % et OA % de 
tipronil, deerits dans les exemplcs [II. I et III. 3 respectivemetu. L'ensemblc du contenu 
du tube est regulierement re-humidifie durant la duree du test. Le tm demerit de la 
couche de sable est realise par incorporation d'une quantitc ••^.erminee de 
5 microparticules selon invention, dans un volume egalement determine de sable, puis 
homogeneisation de Tensemble avant prelevement de I'echantillon place dans le tube de 
verre. On dispose ainsi de la quantite ou dose de microparticules appliquee spar volume 
de sable exprimee en poids de fipronil (en mg) par cm 3 de sol. Cette dose volumique. 
compte tenu des modalites pratiques duplication par les specialistes, est egalement 

10 exprimee en poids par unite de surface traitee, (ou dose surfacique) en considerant que 
le produit penetre dans les conditions de la pratique sur 5 cm de sol. Les doses ainsi 
appliquees sont indiquees dans le tableau ci-dessous. Durant la duree du test, ['ensemble 
du dispositif est maintenu dans l'obscurite, sauf au moment des releves, et a temperature 
ambiante. Les releves sont effectues 1, 2, 3, 4, 7 jours apres le debut du test, en 

15 denombrant sur le nombre de termites visibles, le nombre de termites morts et le nombre 
de vivants. On calcule le taux de mortalite egal au nombre de termites morts divise par 
par le nombre total de termites visibles. Dans le cas du dispositif temoin (avec couche 
de sable non traitee), les termites explorent la couche de sable sur toute sa hauteur 
(penetration de 5 cm, galeries bien visibles), jusqu'a la couche de nourriture cible. 

20 Jusqu'a 5 jours apres le debut du test, le taux de mortalite observe est de 0 %. 

Les resultats dans le cas du traitement sont indiques dans le tableau ci-dessous. 
Dans ce tableau, la penetration correspond a la hauteur parcourue dans la couche de 
sable traitee, 7 jours apres debut du test, par les termites (longueur maximale des 
galeries observees). 

25 



Dose 
(en 

mg/cm 3 ) 


Dose 
(en 

mg/cm 2 ) 


Teneur en 
fipronil de la 

composition 
(en %) 


Taux de mortalite (en %) apres 


Penetration 
(cm) 


1 jour 


2 jours 


3 jours 


4 jours 


7 jours 


0,00001 


0,5 


10 


0 


10 


65 


75 


90 


3.5 


0,1 


0 


15 


75 


85 


100 


2 


0,00005 


2,5 


10 


0 


60 


72 


90 


100 


2 


0.1 


0 


70 


78 


80 


85 


3 


0,0001 


5 


10 


0 


6 


42 


70 


100 




0.0005 


30 


10 


0 


26 


65 


82 


100 


2 


0.001 


50 


10 


0 


35 


75 


88 


100 


1 



Les resultats de mortalite montrent une excellente efficacite des compositions 
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selon I'invention. Par ailleurs, la couche do sable traitee est. pour toutes les doses 
testees, exemptes de galeries visibles+ sur toute sa hauteur. Autrement dit la couche 
ainsi traitee constitue une barriere infranchissable. 

5 Exemple IV : Granules 

Exempte IV. 1 : Preparation des granules 

Pour la preparation des granules selon Tinvention on emploie une extrudeuse bi- 
vis de laboratoire separee en 15 zones individuelles. Les vis ont un diametre de 25 mm 
et une longueur de 48 cm. La temperature des differentes zones est la suivante: 
10 -zonel :30°C 

-zones2et3 : 110°C 
— —zone 4 : 150 °C • 
-zones 5 a 11 : 180 °C 
-zones 12 a 15: 190 °C. 

15 L'extrudeuse tourne a une vitesse de 150 tours/minute pour obtenir une masse 

fondue homogene, qui est extrudee au travers d'une buse circulaire pour former un 
boudin permettant de former au moyen d'un granulateur des granules de 1 mm de 
longueur et de 1 mm de diametre. Le rendement de Textrudeuse est de 4 kg/h de 
granules. 

20 On emploie un acetate de cellulose ayant un degre de polymerisation de 220 et 

un degre d'acetylation de 2,5. 

Le plastifiant est la triacetine. 

On introduit r acetate de cellulose dans la premiere zone de Textrudeuse. le 
plastifiant dans la deuxieme zone de Textrudeuse dans une proportion en poids de 1 par 
25 rapport au poids de Tacetate de cellulose, et le fipronil dans la troisieme zone de 
Textrudueuse dans une proportion de 5 % en poids. 

On obtient des granules comprenant en poids 47,5 % d'acetate de cellulose. 47,5 
% de plastifiant (triacetine) et 5 % de fipronil. 
Exemnle IV.2 : Analyse des granules 
30 Quatre echantillons de granules contenant respectivement 0%, 0.1%, 1% et 5% 

en poids de fipronil obtenus par le procede selon Texemple IV. 1 ont ete examines en 
microscopie electronique a balayage dans des conditions strictement comparatives. 
1 Methodes d'observation 
Selection aleatoire des echantillons. 
35 Une couche uniforme continue des granules a etudier est d'abord deposee sur 

une surface lisse non dure (feuille de carton) ce qui permet d'exercer une legere pression 
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sur ics granules sans los de former. 

Pour ['observation a Tetat natif. un porte-objecs standard de microscopic a 
balayage est recouvert d'un adhesif double face dont la protection est cnlevee. L'adrwsil 
est amene au contact du lit de granules et 20 a 30 granules sont retenus sur la surfke 

5 collante. Cet echantillon est conserve au sec en attendant Tetape de metallisation 

Pour Tobservation de la structure interne, les granules sont collected sur un 
support en matiere plastique constitue par la surface arasee d'une capsule d' inclusion 
pour ultramicrotomie remplie de resine epoxy polymerisee, par T intermediate d'une 
ooutte de colle cyanoacrylique (dont la prise est pratiquement instantanee) etalee sur la 

10 surface. 

Technique de coupe 

—Les echantillons destines a Texamen de la structure interne sont coupes sur un 
ultramicrotome equipe d'un couteau de diamant et les surfaces lisses ainsi degagees 
subissent immedtatement la metallisation. 
15 Metallisation* 

Les echantillons coupes ou non sont transfers dans un appareil a pulverisation 
cathodiquc et recoivent une couche d'or de 10 nm d'epaisseur environ, sous atmosphere 
rarefiee d'argon. Us sont ensuite conserves au dessiccateur jusqu'au moment de 
Tobservation. 
20 Observation 

Les preparations sont observers sous une acceleration de 10 KV a 1'aide d'un 
microscope electronique Hitachi S800 equipe d'un canon a emission de champ dont la 
resolution theorique est meilleure que 2nm. 
3 Resultats 

25 Surfaces externes et faces coupees originelles (granules entiersj 

Les granules presentent la forme d'un cylindre court dont le diamine est a peu 
pres egal a la hauteur. Grace au mode de collecte aleatoire et a la forme grossierement 
isodimensionnelle des granules, ceux-ci peuvent etre trouves fixes soil lateraiement soil 
par leur extremite, ce qui permet Tobservation aussi bien de la surface laterale 

30 cylindrique que des sections. Les observations sont faites dans une gamme de 
grossissements entre 60 et 5000. 

Tous les granules ont le meme aspect general lie au mode d'extrusion: les faces 
laterales sont relativement lisses, avec des traces laissees par la filiere tandis que les 
extremites sont partiellement coupees transversalement et partiellement cassees. 

35 Les granules temoins ont l' aspect d'une matiere amorphe solidifiee, a cassure 

plus ou moins esquilleuse, assez caracteristique des matieres plastiques dures. Aucune 
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texture cristalline n est visible sur aucune des faces observees et aucune trace 
d'heterogeneite ne peut etre vue meme aux grossissemeius les plus eleves. 

Les granules a 0.L L et 5% de matiere active ne peuvent pas etre distingue* du 
granule-controle a 0%. Aucune trace de texture ni d'heterogeneite ne se manifeste. 
5 meme grossis 5000 fois. L'ajout de la matiere active ne modifie en rien r aspect 
microscopique des granules. 

Granules coupes au microtome (sections fraiches) 

Les sections fraiches realisees sur les granules temoins et de concentration 
inferieure ou egale a 5% ne montrent pas differences. Une surface parfaitement lisse est 
1 0 observees dans tous les cas. 

4 Commentaires et conclusion 
— -Les observations realisees avec differentes concentrations de Fipronil <dans la 
matrice d'acetate de cellulose montrent que Tajout de la matiere active ne modifie en 
rien la texture des granules et qu'aucune forme de cristallisation n'est visible jusqu'a une 
15 concentration egafe a 5 %. 

La matiere active peut etre consideree comme etant a Tetat dissous dans la 
matrice d'acetate de cellulose, consideree a son tour comme un solvant de viscosite 
« infinie ». On obtient done une veritable solution solide de fipronil dans I'acetate de 
cellulose. 



20 
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REVINDICATIONS 

1. Composition solide d'un derive de cellulose insoluble dans I'eau 
caracterisee en ce qirelle comprend une quantite.efficace d'au moins un derive de I- 
arylpyrazole. 

2. Composition selon la revendication I. caracterisee en ce que le derive de 
1 -arylpyrazole est un compose de formule generale (I) 




dans laquelle, 

Rl est un atome d'halogene ou un groupe CN ou methyle ; 
R 2 estS(0) n R 3 ; 

R 3 est un radical alkyl ou haloalkyl; 

R 4 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene; un radical alkyl. haloalkyl 
NR 5 R 6 , -S(0) m R 7 , C(0)R 7? -C(0)0-R 7 , -N=C(R 9 )(R, 0 ) ou -OR 8 . 

R 5 et R$ representent independamment Tun de Tautre, un atome d'hydrogene. un 
radical alkyl, haloalkyl, -C(0)alkyl, -SfO) r CF 3 ; ou R 5 et R 6 peuvent former 
ensemble un radical alkylene divalent qui peut etre interrompu par un ou deux 
heteroatomes divalents, tels que l'oxygene ou le soufre; 

R 7 represente un radical alkyl ou haloalkyl; 

R 8 represente un radical alkyl, haloalkyl ou un atome d'hydrogene; 

R 9 represente un radical alkyl ou un atome d'hydrogene; 

R l0 represente un groupe phenyl ou heteroaryl eventuellement substitue par un 
ou plusieurs atomes d'halogene ou groupes tels que OH, -O-alkyl, -S-alkyl, 
cyano, ou alkyl; 

X represente un atome d'azote trivalent ou un radical C-R^, les trois autres 
valences de l'atome de carbone faisant partie du cycle aromatique; 

R M et R l2 representent, independamment 1'un de I'autre, un atome d'hydrogene 
ou d'halogene; 

R| 3 represente un atome d'halogene ou un groupe haloalkyl, haloalkoxy, 
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-S(0) q CF 3 ou-SF 5 ; 

m,n,q.r representent, independamment Tun de ['autre, un nombre entier egal a 0 I 
ou 2; 

sous reserve que, lorsque R| est methyle, alors R 3 est un groupe haloalkyL R 4 est NFK 
5 Rj 1 est CI, R 13 est CF 3 , et X est N. 

3. Composition selon la revendication 2, caracterisee en ce que Rj est CN, 
et/ou R3 est un radical haloalkyL et/ou R 4 est NH2, et/ou R t t et R \i sont 
independamment Tun de l'autre un atome d'halogene. et/ou R !3 est radical haloalkyl. 

4. Composition selon Tune des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que 
10 le derive de 1 -arylpyrazole est le fipronil. 

5. Composition selon Tune des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que 
le derive de cellulose insoluble est un ester aliphatique de cellulose, de preference un 
acetate de cellulose. 

6. Composition selon la revendication 5, caracterise en ce que le derive de 
15 cellulose insoluble est un acetate de cellulose dont le degre de polymerisation est 

compris entre 1 50 et 250 unites, de preference entre 1 50 et 220. 

7. Composition selon Tune des revendications 5 ou 6, caracterise en ce que 
Tacetate de cellulose a un degre d'acetylation compris entre 1,2 et 2,8 ? de preference 
compris entre 1,9 et 2,5. 

20 8. Composition selon Tune des revendications I a 7, caracterisee en ce que 

la quantite efficace de derive de 1 -arylpyrazole est comprise entre 0,0001 et 50 % en 

poids, de preference entre 0,05 et 25 % en poids. 

9. Composition selon i Line des revendications 1 a 8, caracterisee en ce 

qu'elle se presente sous forme de fibres. 
25 10. Composition selon la revendication 9, caracterisee en ce que la quantite 

efficace de derive de 1 -arylpyrazole est comprise entre 0,1 et 15 % en poids. 

11. Composition selon Tune des revendications 1 a 8, caracterisee en ce 

qu'elle se presente sous forme de nappe tissee ou non tissee obtenue avec les fibres 

selon les revendications 9 ou 10. 
30 12. Composition selon la revendication 1 1, caracterisee en ce que la quantite 

efficace de derive de 1 -arylpyrazole est comprise entre 0,01 et 25 g/m 2 , 

avantageusement comprise entre 0,1 et 10 g/m-, voire pour certaines utilisations 

comprise entre 1 et 5 g/m 2 . 

13. Composition selon Tune des revendications 11 ou 12, caracterisee en ce 
35 qu'elle comprend en outre un liant, le rapport ponderal liant/ fibres comprenant le derive 
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de I arylpyrazole etant compris enire I et 20 %. dc preference entre 5 et 1 5 %. 

14. Composition selon Tune des revendications 1 a 8. earacterisee en ce 
qu'elle se presente sous forme de particules. 

15. Composition selon la revendication 14, earacterisee en ce que la quantite 
efficace de derive de 1 -arylpyrazole est comprise entre 0,05 et 10 % en poids. 

16. Composition selon Tune des revendications 13 ou 14, earacterisee en ce 
que les particules sont des microparticules de forme sensiblement spherique et d'une 
taille comprise entre environ 0,3 et environ 200 |.im, de preference entre 1 et 50 jam, 
encore plus preferentiellement entre 5 et 20 urn. 

17. Composition selon la revendication 16, earacterisee en ce que les 
microparticules sont creuses et se presentent sous la forme d'une enveloppe ou coquillc 
d'epaisseur comprise entre 0,1 et 3 urn, de preference entre 0,5 et 1,5 jam. 

18. Composition selon Tune des revendications 13 a 17, earacterisee en ce 
quelle comprend en oytre des agents tensioactifs et/ou des diluants. 

19. Composition selon Tune des revendications 1 a 8, earacterisee en ce 
qu'elle se presente sous forme de granules. 

20. Composition selon la revendication 19, earacterisee en ce que la quantite 
efficace de derive de 1 -arylpyrazole est inferieure a environ 10 % en poids. de 
preference inferieure a 7 % en poids, plus preferentiellement comprise entre 0.05 et 5 % 
en poids. 

21. Composition selon Tune des revendications 19 ou 20, earacterisee en ce 
que les granules ont une longueur comprise entre environ 0,5 et 2 mm, de preference 
d' environ 1 mm, et un diametre moyen compris entre environ 0,5 et 2 mm, de 
preference d'environ 1 mm. 

22. Composition selon Tune des revendications 19 a 21, earacterisee en ce 
qu'elle comprend en outre un agent plastifiant. 

23. Composition selon la revendication 22, earacterisee en ce que la quantite 
de plastifiant superieure ou egale a 10 % en poids par rapport au poids total de la 
composition, de preference superieure a environ 20 % en poids, plus preferentiellement 
comprise entre 20 et 50 % en poids. 

24. Composition selon Tune des revendications 1 a 8, earacterisee en ce 
qu'elle est sous forme de poudre. 

25. Composition selon Tune des revendications I a 24, earacterisee en ce que 
le derive de I -arylpyrazole est distribue de facon homogene dans le derive de cellulose 
insoluble. 
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26. Composition selon la revindication 25. caracterisee en ce qu'ellc est sous 
forme de solution solide. 

27. Composition selon Tune des. revindications 25 ou 26, caracterisee en ce 
quelle ne comporte sensiblement pas de pores. 

28. Procede de preparation des compositions selon Tune des revendications 1 
a 27, caracterise en ce que Ton melange le cellulose insoluble et les derives de 1- 
arylpyrazoles, seuls ou eventuellement en presence d'un solvant ou d'un additif 
approprie, puis on leur donne la forme finale appropriee a P usage qui en sera fait. 

29. Procede selon la revenication 28, caracterise en ce que Ton effectue une 
fusion du derive de cellulose insoluble et des derives de 1-arylpyrazoles, seuls ou 
eventuellement en presence d'un solvant ou d'un additif appropries. 

30. Procede de lutte contre les insectes nuisibles, caracterise en ce que Ton 
applique une dose efficace d'au moins un derive de 1 -aryipyrazole sous la forme d'une 
composition selon- Pupe des revendications 1 a 27, en un lieu frequente ou susceptible 
d'etre frequente par les dits insectes. 

31. Procede selon la revendication 30, caracterise en ce que les insectes 
nuisibles sont les termites. 



